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本論文は 5章からなり、第 1章では序論、第 2章では全原子分子動力学法を用いたシクロデキストリ

ン（CD）/ポリエチレングリコール（PEG）系ポリロタキサンの分子ダイナミクス解析、第 3章では全原

子分子動力学法を用いたクラウンエーテル系ロタキサンの分子ダイナミクス解析、第 4章では粗視化分

子動力学法を用いた環動ゲルの伸長シミュレーションについて述べられている。 

第１章では、本研究の背景として、空間的拘束により分子集合体を形成する超分子、その中でも環状

分子と軸分子により形成され、環が軸上をスライドすることができるロタキサン・ポリロタキサンのダ

イナミクス、並びにその応用に関して議論している。応用先として特に強靭ポリマーの一種である環動

ゲルについて詳述し、その物性、構造解析に関するこれまでの研究背景を紹介している。最後に環動ゲ

ルの構造‐物性相関、特にポリロタキサンのスライド運動と力学物性の相関を分子論的に結び付けた研

究がこれまで存在しなかったことを強調している。 

第 2章では、全原子分子動力学法を用いて CD/PEG 系ポリロタキサンにおける環のスライド・回転運

動の速さを定量し、さらに環のスライド運動の速さが軸上の自由エネルギー障壁によって支配されるこ

とが示されている。α―CD/PEG 系ポリロタキサンにおける環、軸の並進拡散挙動を全原子分子動力学

法により推定し、この予測が中性子準弾性散乱実験結果と精度よく一致する事を示した。その後、分子

動力学シミュレーション結果を解析することで環状分子の軸上におけるスライド運動の速さを世界で

初めて定量することに成功した（300 K において 1.42 Å2/ns）。さらに、このスライド運動の速さが

軸と環の間に働く自由エネルギー障壁によって支配されることが明らかになり、この相関を定式化する

ことに成功した。その後、α―CD/PEG 系だけでなく、環と軸の間に働く相互作用、すなわち自由エネ

ルギー障壁の異なるβ-CD/PEG 系、γ-CD/PEG 系においても環のスライド速度を定量したところ、測定

されたスライドの速さが全く異なることを示した。 

第 3章では、CD/PEG 系ポリロタキサンと並んでロタキサンの分野において有名な分子である、クラ

ウンエーテル系ロタキサンにおける環のスライド運動を定量した。その結果、環のスライド速度は主鎖

にカルボニル基がない場合は環が軸上を比較的自由にスライドできるのに対し、カルボニル基がある場

合はない場合と比較して大幅に減速することが明らかになった。、この結果をもとに実際に主鎖にカル

ボニル基を持たないロタキサンをデザインし、中性子準弾性散乱実験によって分子ダイナミクスの観測

を試みたところ、環、軸単体だと並進拡散ダイナミクスしか示さないのに対して、ロタキサンの場合は

並進拡散に加えて内部運動に起因すると考えられるダイナミクスが確認された。 

第 4章では、 ポリロタキサン同士を架橋することで得られ、柔軟・強靭性を示す環動ゲルにおける

構造‐物性相関について述べた。2章に示した全原子分子動力学法による解析から、スライド速度が伸

長の時間スケールと比較して十分高速であることが明らかになったため、本研究では十分高速にスライ

ドするポリロタキサン・環動ゲルの粗視化モデルを作製し、一軸伸長下における応力ひずみ曲線を取得

した。その結果、作製したモデルは実験的に知られている柔軟・高伸長性を再現した。伸長下における

構造解析から、環動ゲルは伸長下においてスライド運動により部分鎖長分布が変化する事が明らかにな

った。さらに理論的検討により、このスライド量 Nslideによって環動ゲルのヤング率を定量的に定式化

することに成功した。高伸長性に関しては、このスライド運動により軸高分子が伸長方向に引きずり出



されることが主要因であることが明らかになった。また、各軸の担うエネルギー弾性の解析から、環動

ゲルは高伸長域において引きずり出された多数の軸が力を支えることで力を網目全体に分散し、強靭性

に寄与することが明らかになった。 

 第 5章は結論として、本研究全体を総括するとともに、将来への展望について述べている。 

 本研究では、ロタキサン・ポリロタキサンにおけるスライド運動の定量・定式化に加え、ポリロタキ

サンを原料とする環動ゲルにおける特異な力学物性発現に対するこのスライドの寄与を定式化・分子モ

デルの構築に成功した。本研究はロタキサン・ポリロタキサンが応用される分子マシン（2016 年ノー

ベル賞）や環動ゲルを含む強靭高分子材料の化学構造・分子構造を今後デザインしていくうえで基礎と

なる定式を提唱しており、科学・工業のいずれの面においても広い応用が期待される。 
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